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Методом прямой потенциометрии с использованием пленочных Zn(NCS)4
2– –CЭ и Co(NCS)4
2– –CЭ на основе 
высших четвертичных аммониевых солей определено содержание цинка и кобальта в пиве, сыре, картофеле, почве. 
Разработанные электроды позволяют определять цинк и кобальт в концентрациях ниже ПДК. Результаты потенцио-
метрических определений хорошо согласуются с результатами, полученными с использованием референтных мето-
дов – атомно-эмиссионной (АЭС) и атомно-абсорбционной спектрометрии (ААС). Относительное стандартное от-
клонение результатов потенциометрических определений (Srпот, %) ниже, чем результатов АЭС или ААС.
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By direct potentiometry with film Zn(NCS)4
2– –ISE and Co(NCS)4
2– –ISE based on higher quaternary ammonium salts, 
zinc and cobalt concentrations in beer, cheese, potatoes, soil have been determined. These electrodes are suitable for determi-
nation of zinc and cobalt in concentrations below the threshold limit value. Results of potentiometric determinations are 
in good agreement with results obtained by reference methods – atomic emission (AES) and atomic absorption spectrometry 
(AAS). The relative standard deviation of the potentiometric determination (Sr pot, %) is lower than for AES or AAS results.
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Введение. Кобальт и цинк относятся к естественным элементам, содержащимся в почве, воз-
духе, воде, в растениях и живых организмах, и являются необходимыми микроэлементами для 
здоровья животных и человека. В настоящее время мониторинг тяжелых металлов проводится 
с применением дорогостоящих атомно-эмиссионного (АЭС) или атомно-абсорбционного методов 
(ААС), а также методами вольтамперометрии, фотометрии, рентгенофлуоресцентного, сорбци-
онно-флуоресцентного анализов и др. В связи с этим актуальным является разработка экспрес- 
сных и простых в аппаратурном оформлении методик определения цинка и кобальта. 
В данной работе для определения цинка и кобальта предлагается использовать пленочные 
ионоселективные электроды (ИСЭ) [1, 2] на основе высшей четвертичной аммониевой соли 
(ЧАС, бромида 3,4,5-(трисдодецилоксибензил)триоктадециламмония (ТОД), обратимые к цинку 
и кобальту в анионной комплексной форме Zn(NCS)4
2–  и Co(NCS)4
2–  соответственно). Краткая 
характеристика ИСЭ, значения коэффициентов потенциометрической селективности представ-
лены в табл. 1, 2.
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Т  а б л и ц а  1.  Основные аналитические характеристики ИСЭ 
Характеристика Zn(NCS)4
2– –CЭ Co(NCS)4
2– –CЭ
Состав мембран, мас.%:
ЧАС (ТОД) 5
пластификатор (1-бромнафталин) 62
матрица (поливинилхлорид) 33
Фоновая концентрация KNCS, моль/л 0,1 1,0
Предел обнаружения, моль/л 4,2·10–7 2,6·10–7
Наклон, мВ/декада 28,5±0,5 28,0±0,5
Время отклика, с 20–30 20–30
Время жизни, мес. 3 2,5–3
Рабочий диапазон рН 2–9 2–9
Т а б л и ц а  2. Коэффициенты потенциометрической селективности КPot
С(КNCS)
в фоне, моль/л
Мешающие ионы металлов
Со2+ Cd2+ Hg2+ Fe2+ Mn2+ Ni2+
КPot (для Zn(NCS)4
2– –CЭ)
0,1 3,4·10–4 1,3·10–4 1,1·10–4 1,1·10–4 1,0·10–4 1,1·10–4
КPot (для Co(NCS)4
2– –CЭ)
Zn2+ Cd2+ Hg2+ Fe2+ Mn2+ Ni2+
2,0 3,3·10–3 8,7·10–4 9,6·10–4 7,1·10–4 7,5·10–4 1,1·10–3
П р и м е ч а н и е. КPot определены методом отдельных растворов в варианте равных концентраций (1·10–2 моль/л) 
основного и мешающего ионов [1, 2].
Цель данной работы – определение цинка и кобальта в пищевых продуктах (сыр, картофель, 
пиво) и природных объектах (почва) методом прямой потенциометрии с использованием пленоч-
ных Zn(NCS)4
2– – CЭ и Co(NCS)4
2– – CЭ на основе высших ЧАС. 
Выбор почвы в качестве объекта для исследований обусловлен тем, что аккумуляция цинка 
и кобальта в почвах приводит к повышенному их содержанию в растениях и, следовательно, 
в продуктах питания. Литературные данные по накоплению растениями тяжелых металлов яв-
ляются противоречивыми. Согласно [3], растения накапливают кобальт из почвы в небольших 
(следовых) количествах, особенно зерно, семена и плодовая часть. Согласно же [4], кобальт в ток-
сичных концентрациях накапливается большинством растений полевых фитоценозов: картофель, 
озимая пшеница и рожь, овес, ромашка, полынь, клевер и т. д. Среднее содержание кобальта 
в почвах Беларуси составляет 0,1–13,0 мг/кг, цинка – 35,0 мг/кг [5–7]. 
Т а б л и ц а  3. Нормы содержания цинка и кобальта 
Металл Объект ПДК, мг/кг Источник
Кобальт Почва 5 [5]
20 [6]
Цинк Почва 23 [5–7]
Цинк Овощи1 10 [8]
5 [5]
Цинк Сыр1 50 [8]
Цинк Пиво2 10 [9]
П р и м е ч а н и е. 1 Согласно последним нормативным документам СанПиН РБ в редакции от 21 июня 2013 г. 
(постановление МЗ РБ № 52), в овощах и сыре нормируется содержание свинца, кадмия, мышьяка и ртути.
2 Согласно [9], в пиве нормировалось содержание не только цинка, но и кадмия, ртути, свинца, мышьяка, меди. 
Также нормировалось содержание цинка в основных компонентах для приготовления пива – воде (ПДК = 5 мг/кг) 
и солоде (ПДК = 50 мг/кг). Согласно СанПиН РБ в редакции от 21 июня 2013 г. (постановление МЗ РБ № 52) и более 
ранней редакции СанПиН 11–63 РБ 98 [8], в пиве нормируется содержание свинца, кадмия, мышьяка и ртути.
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Пиво относится к продуктам массового употребления, поэтому особенно важным становится 
контроль качества этого пищевого продукта, в том числе содержание в нем тяжелых металлов. 
В работе [3] методом прямой потенциометрии с применением пленочного кобальт-СЭ на осно- 
ве 4-трет-бутилтиокаликс[4]арена определено содержание кобальта в пиве, которое составило 
в среднем 0,21 мг/кг.
В табл. 3 приведены данные о нормировании содержания (ПДК) цинка и кобальта в выбран-
ных объектах.
Материалы и методы исследования. Использовали HNO3, Н2SO4, KNCS – все х. ч., 
ZnSO4·7Н2О (фиксанал), CoSO4·7Н2О ч. д. а. В качестве электрода сравнения применяли хлорид-
серебряный электрод ЭВЛ–1М3. Потенциал исследуемой электрохимической ячейки измеряли 
на цифровом иономере И–160 при 18±2 °С. ИСЭ после окончания работы промывали дистилли-
рованной водой, аккуратно промакивали фильтровальной бумагой и хранили в 1·10–3 моль/л рас-
творе ZnSO4 на фоне 0,1 моль/л KNCS или в 1·10
–3 моль/л CoSO4 на фоне 1,0 моль/л KNCS.
Для проверки достоверности результатов потенциометрического анализа проводили парал-
лельные ААС определения на пламенном сверхбыстром двулучевом спектрометре VARIAN AA 
240 FS и АЭС определения цинка и кобальта на дуговом многоканальном спектрометре АЭМС. 
Для сопоставления результатов, полученных разными методами, рассчитывали концентрацию 
цинка и кобальта в мг/кг. 
Методика определения подвижного цинка и кобальта в почвах. Определения проводили со-
гласно рекомендациям, изложенным в [10–12]. Пробы отбирались из верхнего горизонта почвен-
ного профиля с глубины 0–20 см. Цинк и кобальт определяли в образцах почвы, предварительно 
высушенных при 105 °С до постоянной массы и измельченных в вибрационном истирателе ИВ-1, 
которые после измельчения просеивали через сито с отверстиями диаметром 1 мм, чтобы обе-
спечить максимальное извлечение целевых компонентов. Аналитическая проба отбира лась ме-
тодом квартования. 
Методика проведения анализа почвы на определение в ней тяжелых металлов включает при-
готовление почвенных вытяжек. Использовали слабые азотнокислые вытяжки, так как согласно 
[7, 10, 11] 1,0 моль/л HNO3 наиболее полно извлекает тяжелые металлы из образцов почвенного 
грунта (согласно [12] можно использовать 0,5 н. HNO3). При концентрации не более 1,0 моль/л 
HNO3 происходит извлечение подвижных форм тяжелых металлов, которые распространяются 
по цепи «почва–растение–человек».
Две навески предварительно высушенных и измельченных проб почвы по 15,00 г помещали 
в стаканы объемом 250 мл, заливали 150 мл 1 моль/л HNО3. Образцы выдерживали в контакте 
с раствором кислоты 1 ч при постоянном перемешивании на магнитной мешалке ММ 5. После 
этого раствор отделяли от частиц почвы фильтрованием через фильтр с белой лентой. Осадки 
промывали водой, фильтрат и промывные воды объединяли и упаривали досуха. Сухие остатки 
растворяли в 5 мл 0,1 (для определения цинка) или 2,0 моль/л КNCS (для определения кобальта) 
и переносили в две мерные колбы объемом 25,0 мл. Стаканы промывали тремя порциями по 4–5 мл 
соответствующего раствора KNCS, который также переносили в мерные колбы, и доводили до 
метки 0,1 или 2,0 моль/л KNCS.
Ионометрическое определение концентрации цинка и кобальта во всех образцах (почве, 
сыре, пиве, картофеле) проводилось мето дом стандартных добавок с последующим разбавлени-
ем, который в отличие от метода градуировочной кривой по зволяет получить более низкое зна-
чение относительного стандартного от клонения Sr пот (% отн.).
Методика выполнения анализа мето дом прямой потенциометрии в варианте метода стан-
дартных добавок с последующим разбавлением. Отбирали аликвоты (объемом от 1,0 до 20,0 мл) 
полученной почвенной вытяжки или подготовленных растворов для анализа содержания цинка 
и кобальта в пиве, сыре, картофеле в мерную колбу объемом 50,0 мл, разбавляли до метки соот-
ветствующим раствором KNCS (0,1 или 2,0 моль/л), затем измеряли значение потенциала (Е). 
Далее готовили 1·10–4 (сульфат цинка) и 1·10–5 моль/л стандартные растворы сульфата цинка 
и кобальта на 0,1 или 2,0 моль/л соответственно, фоновом рас творе KNCS, добавляли 10 мл этого 
раствора к анализируемому раствору и измеряли значение потенциала (Е1). После этого получен-
36
ный рас твор разбавляли в 2 раза раствором KNCS соответствующей концентрации и снова из-
меряли значение потенциала (Е2). Концентрации цинка или кобальта (мг/л) рассчитывали по 
формуле [13]:
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где ММе – молярная масса цинка или кобальта, г/моль; Сст – концентрация цинка или кобальта 
в стандартном растворе, моль/л; V и Vст – объемы анализируемого и стандартного растворов, мл; 
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Результаты определения (n = 5, р = 0,95) цинка и кобальта в почве представлены в табл. 4.
Т а б л и ц а  4. Содержание цинка и кобальта в почве 
Место отбора проб пот ,C ± σ   мг/кг Sr пот, % ААС ,C ± σ   мг/кг Sr ААС, %
г. Могилев
(долина р. Днепр)
51,7±1,2 (Zn) 1,7 52,2±1,8 (Zn) 2,8
3,3±0,2 (Co) 5,5 3,8±0,3 (Co) 7,2
д. Головчин  
(Белыничский район)
19,8±0,6 (Zn) 2,4 19,2±1,0 (Zn) 4,5
4,3±0,3 (Co) 6,2 4,6±0,4 (Co) 8,0
Методика определения цинка и кобальта в пиве. В два стакана к 500 мл дегазированного 
пива добавляли по 10 мл 18 моль/л H2SO4 [3]. Содержимое стаканов перемешивали на магнитной 
мешалке ММ 5 и выпаривали досуха. Сухие остатки растворяли в 5 мл 0,1 (для определения 
цинка) или 2,0 моль/л КNCS (для определения кобальта) и переносили в мерные колбы объемом 
25,0 мл. Стаканы промывали тремя порциями по 4–5 мл раствора KNCS, который также перено-
сили в мерную колбу, разбавляли до метки 0,1 или 2,0 моль/л KNCS. Кобальт и цинк определяли 
мето дом прямой потенциометрии в варианте метода добавок с последующим разбавлением. Ре-
зультаты определения (n = 5, р = 0,95) цинка и кобальта в пиве представлены в табл. 5.
Т а б л и ц а  5. Содержание цинка и кобальта в пиве 
Номер образца* пот ,C ± σ   мг/кг Sr пот, % АЭС ,C ± σ   мг/кг Sr АЭС, % 
1 6,8±0,4 (Zn) 5,2 7,4±0,5 (Zn) 6,1
0,54±0,12 (Co) 21,6 0,62±0,17 (Co) 26,7
2 9,2±0,4 (Zn) 3,6 9,9±0,5 (Zn) 4,4
0,67±0,10 (Co) 14,3 0,75±0,14 (Co) 17,9
3 11,4±0,4 (Zn) 2,8 10,9±0,7 (Zn) 5,7
1,02±0,11 (Co) 10,1 1,13±0,15 (Co) 12,6
П р и м е ч а н и е. *Тара – 1 л бутылки из РЕТ.
Методика минерализации образцов сыра и картофеля. Навески продуктов по 25,00 г (для 
определения кобальта в сыре навеска составляла 100,0 г) отби рали в фарфоровые тигли и поме-
щали в сушильный шкаф при температуре 60 °С. Температуру повышали до 150 °С и выдержи-
вали около 3 ч до начала обугливания. Затем тигли переносили на электроплитку и про водили 
обугливание до прекращения выделения дыма. Подготовленные пробы помещали в муфельную 
печь, нагретую до 250 °С, и по степенно (100 °С/ч) доводили температуру до 450 °С. При такой 
температуре минерализацию проводили до образования серой золы. Тигли с золой вынимали из 
печи, охлаждали до комнатной темпера туры и смачивали золу 2 мл HNO3. Затем золу досуха 
упа ривали на электроплитке, помещали в печь при температуре 250 °С, посте пенно доводили 
температуру до 450 °С и выдерживали в течение часа. Ми нерализацию считали законченной, 
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если зола становилась белого или светло-коричневого цвета, без обугленных частиц. Золу рас-
творяли в 4 мл 0,1 моль/л KNCS для определения цинка и 2,0 моль/л KNCS для определения ко-
бальта, затем фильтровали в мерные колбы объемом 25,0 мл. Тигли промывали тремя порциями 
фоновых растворов по 3 мл, перенося каждый раз раствор на фильтр. Фильтр промывали тремя 
порциями раствора KNCS (по 3 мл) той же концентрации, фильтрат и промывные воды объеди-
няли. Растворы в мерных колбах доводили до метки фоновыми растворами KNCS. 
Результаты прямого потенциометрического (в варианте метода добавок с последующим раз-
бавлением) и АЭС определения цинка и кобальта в сыре и картофеле представлены в табл. 6 (n = 5, 
р = 0,95). Все отобранные для анализа образцы пива были зашифрованы. Информация о торговой 
марке сыра не приводится.
Т а б л и ц а  6. Содержание цинка и кобальта в картофеле и сыре 
Наименование пот ,C ± σ   мг/кг Sr пот, % АЭС ,C ± σ   мг/кг Sr АЭС, % 
Сыр 44,5±2,0 (Zn) 3,8 45,4±2,3 (Zn) 4,5
0,034±0,008 (Co) 22,8 0,029±0,009 (Co) 30,3
Картофель 5,9±0,3 (Zn) 4,5 5,2±0,4 (Zn) 6,9
1,48±0,14 (Co) 8,8 1,56±0,18 (Co) 10,8
Результаты и их обсуждение. Полученные нами результаты по содержанию цинка и кобаль-
та в почвах (табл. 4) показывают, что содержание кобальта находится в пределах ПДК, содержа-
ние же подвижного цинка превышает ПДК в более чем 2 раза. Согласно [10] содержание кобаль-
та в почве г. Могилева составляет 2–3,5 мг/кг, содержание цинка (долина р. Днепр) превышает 
ПДК в 2–4 раза, в некоторых местах – в 7–30 раз. Возникновение таких геохимических аномалий 
можно объяснить наличием крупных промышленных зон: ранее функционирующий завод ис-
кусственного волокна, ТЭЦ–1, регенераторный, металлургический и желатиновый заводы, авто-
мобильный завод им. С. М. Кирова, завод «Строймашина», комбинат силикатных изделий и др.
Содержание кобальта в почве д. Головчин превышает его содержание в почве г. Могилева, 
что можно объяснить использованием в сельской местности в качестве удобрения навоза, в кото-
ром содержание свинца, кадмия, марганца, кобальта, цинка и меди значительно больше, чем 
в аммофосе, аммонийной селитре, хлористом калии, двойном суперфосфате [14].
Из полученных данных (табл. 5) следует, что ПДК цинка в рамках требований и санитарных 
норм [9] превышено для образца пива №3 независимо от метода его определения. 
Содержание кобальта в пиве, воде и солоде, которые используются в его производстве, не 
нормируется. Источником кобальта в пиве являются зерновые культуры, из которых производят 
солод. Так, согласно [4], озимые пшеница и рожь, овес накапливают кобальт в токсичных концен-
трациях до  1; 4,7; 0,8 мг/кг соответственно. Естественное содержание кобальта для любых рас-
тений должно находиться в пределах 0,3–0,5 мг/кг или 0,03–0,57 мг/кг. В Центральной зоне Рес- 
публики Беларусь содержание кобальта в почвах превышает ПДК в 2–5 раз. Кроме того, согласно 
[15], в пиво добавляются соли двухвалентного кобальта с целью стабилизации пены.
Из полученных результатов (табл. 6) видно, что содержание цинка в картофеле и сыре не пре-
вышает ПДК. Согласно литературным данным содержание цинка в картофеле составляет 2,8 мг/
кг, кобальта – 1,4 мг/кг [4]; кобальта – 2,59 мг/кг [16]; цинка – от 2,93 до 4,26 мг/кг, кобальта – от 
0,51 до 0,63 мг/кг в зависимости от сорта [17]; кобальта – 1,191 мг/кг, цинка – 4,8 мг/кг [18].
Выводы. Методом прямой потенциометрии (в варианте метода стандартных добавок с по-
следующим разбавлением) с использованием пленочных Zn(NCS)4
2– –CЭ и Co(NCS)4
2– –CЭ на 
основе высших четвертичных аммониевых солей определено содержание цинка и кобальта в пиве, 
сыре, картофеле, почве. Разработанные электроды позволяют определять цинк и кобальт в кон-
центрациях ниже ПДК. Результаты потенциометрических определений хорошо согласуются с ре-
зультатами, полученными с использованием референтных методов (АЭС и ААС). Потенциоме-
трические методики достаточно просты в выполнении, не требуют сложной и длительной пробо-
подготовки, дорогостоящего оборудования. Относительное стандартное отклонение результатов 
потенциометрических определений (Sr пот, %) ниже, чем результатов АЭС или ААС.
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